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研 究 ノー ト
強電界下 にお ける表面反応 の
第一原理分子動力学 シ ミュ レーシ ョン1
1.は じめ に
近年、走査型 プローブ顕微鏡 の探針等 を用 いて、ナノ構造体 を構築する技術が注 目されている[1]。
今 日では、試料 と探針の間にパルス電圧 を印加す ることにより、原子ひ とつひ とつを電界蒸発 させ、
表面に吸着 または表面か ら除去す ることが可能である。原子の電界蒸発[2]は、Arreheniusの 公式[3]
で表 される ような熱活性状態 を伴 うプロセスである と考 えられてお り、試料 と探針 の間の電圧は、
原子が蒸発す るためのエ ネルギー障壁 を大 きく変化 させ るため、重要な役割 を担っている。 これま
で、電界蒸発現象 を理論的 に裏付けるため、経験 的なパ ラメー タを用 いた計算 による研究が行 われ
てきた。 ところが、 この現象 を原子 ・電子 レベルの ミクロな観点か ら理解す るには、電界印加 によ
る表面電子状態の変化 とその電子状態の変化 による電場の変化 まで考慮 した第一原理計算 を行 うこ
とが必要である。
本稿 では、我 々が独 自に開発 した第一原理分子動力学計算手法を用いて、様 ・々な表面原子構造 を
もったシ リコン(001)表 面か ら表 面原子が電界蒸発す るための閾値電界 とエネルギー障壁 を調べ
た。
2.計 算 手 法 と計 算 モ デ ル
我々が開発 した第一原理分子動力学 シ ミュ レーシ ョンプログラムは、実空間差分法[4・5]とい う計
算手法 に基づいている。 この計算手法 は、従来 よ く用い られている平面波展 開法 と異 な 畦、基底関
数 を全 く用 いないため任意の境界条件 の設定が可能である。特 に、電界が印加 されたモデルでは周
期性が崩れるため、 このようなシ ミュ レー ションを行 う場合 には適 した方法 と言える。図1に 、本
研究で用いたシリコ ン(001)表 面のモデルを示す。本計算モデルは49～60個 の シリコン原子 と、裏
面のシ リコン原子 の結合手 を終端する24個 の水 素原子か ら成 っている。各モデルは、あ らか じめ電
界 を印加 しない状態 で最適化 を行 った原子構造 を初期構造 としてい る[6]。シリコン原子 と水素原子
はKleinman-Bylanderの 分離形[7〕を用 いてノルム保存型擬ポテ ンシャル[8]で近似 し、電子 間相互作
用 には、密度汎関数理論[9]の局所ス ピン密度近似岡 を用いた。 また、外部電界は、表面 に垂直 な方
向に印加 した。
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図1計 算 に 用 い た シ リコ ン(001)の 表 面 モ デ ル の 上 面 図。(a>原 子 レ
ベ ル で 平 ら な テ ラ ス 表 面(テ ラ ス モ デ ル) 、(b)S、 ス テ ッ プ の あ
る表 面(S、 ス テ ップ モ デ ル)、(c源 子1個 が 吸 着 した テ ラス 表
面(adatomモ デ ル)。 表 面 第3層 ま で の 原 子 を書 い て い る。 白
丸 は第 一 層 原 子 、 大 黒 丸 は 第 二 層 原 子 、 小 黒 丸 は 第 三 層 原 子 で
あ る 。
3.強 電 界 下 に お け る表 面 原 子 の 挙 動
まず、それぞれの表面 に30V/nmの 電界 を印加 した ところ、 どのモ デルか らも表面原子が電界
蒸発 しなかった。次 に、35V/nmの 電界 を印加 したところ、図2の ようにadatomモ デルか ら吸着
していた原子が蒸発 した。 この結果か ら、 シリコン表面か ら原子が電界蒸発す るためには少 な くと
も30～35V/nmの 電界強度が必 要である ことが分 かる。 この閾値電界 は、電界 イオ ン顕微 鏡 を用
いた実験 によ り得 られた結果 と一致す る。最後 に、40V/nmの 電界 を印加 した ところ、図3の よ
うにS、 ステ ップモデルか ら、ステ ップ端の原子2個 が電界蒸発 した。蒸発 した原子 は、 どち らの
モデル も陽 イオンとなっていた。一方、 テラ.スモ デルか らは、40V/nm以 下 の電界で表面原子 が
電界蒸発することはなかった。
捧爵穿雑 、
図2adatomモ デ ル に35V/nmの 電 界 を 印 加 し
た 結 果 。 薄 色 球 は 、 電 界 蒸 発 した 表 面 第
一 層 シ リ コ ン原 子
、 濃 色 球 は 第2か ら第
5層 の シ リ コ ン原 子 、 第 一 層 シ リ コ ン原
子 の バ ッ ク ボ ン ドが 切 れ 、 表 面 か ら蒸 発
して い く様 子 が わ か る 。
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図3S、 ス テ ップ モ デ ル に40V/nmの 電 界 を印 加 し
た 結 果 。 両 ス テ ップ 側 の シ リ コ ン原 子 の バ ッ
ク ボ ン ドが 切 れ 、 表 面 か ら蒸 発 して い く様 子
が わ か る。
4.エ ネ ル ギ ー 障 壁
電界蒸発 の一つの利点は、表面原子 の表面 との結合の強 さを知るこ とがで きることである。そこ
で、外部電界 を印加 した状態で、表面原子1個 を強制的に引 き上げ、原子 を除去するためのエネル
ギー障壁 を計算 した。結果 を表1に 示す。電界 を印加 しない場合 リエ ネルギー障壁は表面原子の吸
着エ ネルギーに一致 し、テ ラスモデルで6.03eV、SAス テ ップモ デルで5.86eV、adatomモ デル
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表1表 面原子が電界蒸発するためのエネルギー障壁(単 位:eV)
0(V/nm) 30(V/nm) 35(V/nm)
脚
40(V/nm)
Terrace
SAstep
Adatom
6.03
5.86
5.04
1.45
1。05
α09
052
0.13
0.00
0.24
0.00
0。00
1 脚
で5.04eVで あった。 この障壁 は、電界強度が大 き くなるにつれて小 さくなっている。
電界蒸発が起 こる頻度 は、Arrheniusの 公式 によるとエネルギー障壁 の大 きさに依存することか
ら、Si(001)面 に外部 か ら強電界 を印加す ると、adatomモ デル、SAス テ ップモデルの順 に電界
蒸発 を起 こ しやす く、 テラスモデルは最 も電界蒸発 を起 こしに くいことが分かる。すなわち、蒸発
する原子 と表面 との結合は、adatomモ デルが最 も弱 く、テ ラスモデルが最 も強い。このシミ丘 レー
ションは、OKで 行 っているため強い電界が必要であるが、温度は電界蒸発現象 に非常 に大 きな影
響 を与 えるため、室温では もう少 し弱 い電界で蒸発 する ことが報告 されてい る[ll]。また、adatom
やステップ端 の原子か ら優先的 に除去 されることか ら、表面 に強電界 を印加することによ り表面 を
平坦化することがで きることが分 かる。
5.電 子 分 布 と電 場 の変 化
図4に 電界印加前後での表面の電子分布の変化を、図5に 電場の変化 を示す。表面近傍の電子密
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電 界 を 印 加 前 後 で の 電 子 分 布 の 変 化 ρ(r,F=
35V/nm)一 ρ(r,FニOV/nm)。 右 図 のABで
示 した 断 面 を プ ロ ッ ト して い る。等 高 線 の 幅 は6.7
elrectron/cellで あ る 。点線 は マ イ ナ ス の 値 を表 す 。
大 球 は 断 面 上 に あ る原 子 、 小 球 は 断 面 か らず れ た
位 置 に あ る 原 子 を表 す 。
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電界 を印加前後での電場の変化。等高線の幅は5V/nmで ある。大球は断面上にある原子。小
球は断面か らずれた位置にある原子 を表す。
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度 は全体的 に減少 し、蒸発す る表面原子が陽イオンとなってい る。一方、電場 の方は、表面上方 で
大 きくなっているが、表面深部や電界蒸発す る原子の近傍ではそれほ ど大 きくない。この ことか ら、
電界蒸発 は蒸発す る表面原子の まわ りでの電界集中に よるものではな く、蒸発す る原子が イオンに
なることによって起 こることが分か る。
6.ま とめ
第一原理計算 により、様 々な原子構造 を したシリコン表面か ら表面原子が電界蒸発す る過程 を調
べ た。表面原子が電界蒸発 す る閾値電界 は、30V/nmか ら35V/nmの 問であ り、電界 イオン顕微
鏡 を用 いた実験結果 と一致 した。電界蒸発 はadatomモ デル、S。 ステ ップモデルの順 に起 こ りやす
く、テラスモデルでは40V/nm以 下の電界 では蒸発 しなか った。 また、adatomモ デルの吸着原子
やステ ップモデルのス ッテ ップ端原子か ら優先 的に蒸発す ることか ら、表面 に強電界 を印加す るこ
とによ り、表面の平坦化が行 える可能性があ ることが分か った。 さらに、電界印加前後 の電子分布
の変化 と表面近傍の局所電界 を調べ ることによ り、電界蒸発現象が電界集 中によって発生するので
はな く、蒸発す る原子が陽イオンになることにより起 こることが分 かった。
この ように、我 々は独 自に第一原理計算手法 を開発 し、それを各種加工現象 を始め とす る様 々な
固体表面現象や化学反応 に適用することにより、未知の表面現象の解明 と応用技術の開発、半導体
デバ イスの製造技術 の開発等 に貢献で きることを目指 して、現在研 究を進 めている ところである。
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